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(54) TiUe: METHOD FOR THE PRODUCTION OF TETRAHYDROFURAN COPOLYMERS 

^ (54) Bezelchnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TETRAHYDROFURAN-COPOLYMEREN 

2^ (57) Abstract: The invention relates to a method for the single-step production of polyoxyalkylene glycols having a specific molec- 
S ular weight by copolymerizing tetrahydrofuran and alpha, omega-diols as a comonomer in the presence of a heteropolyacid and a 

hydrocarbon. According to said method, a mixture of water and said hydrocarbon is distilled away from the polymerization. The 
O inventive method is characterized by the fact that polymerization is terminated by adding water, comonomer, butanediol, or butane- 

diol-water mixtures when said molecular weight has been reached. 

2 (57) Zusanmienfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxylal- 
kylenglykolen eines bestimmten Molekulaigewichts durch Copolymerisa-tion von Tetrahydrofuran und alpha, omega-Diolen als 

Q Comonomer in Gegenwait einer HeteropolysMure und eines Kbhlenwasserstofife, bei dem ein Gemisch aus Wasser und diesem Koh- 
lenwasserstoff aus der Copolymerisation abdesilliert wird, dadurch ge-kennzeichnet, dass beim Erreichen dieses Molekulargewichts 

1^ die Polymerisation doich den Zasatz von Wasser, Comonomer, Butandiol oder Butandiol-Wasser-Gemischen abgebrochen wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran-Copolymeren 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Polyoxyal- 
kylenglykolen (Polyalkylen^therglykolen) durch Copolymerisation von Tetrahydrof uran 
und alpha, omega-Diolen in Gegenwart einer Heteropolysaure und eines Kohlenwas- 
serstoffs, bei dem aus der Copolymerisation ein Gemisch aus Wasser und diesem 
Kohlenwasserstoff abdestitliert wird und nach vollendeter Copolymerisation Butandiol, 

10 Butandlol-Wasser Gemisch und/oder Comonomer zugegeben werden. 

Polyoxyallcylenglykole sind wichtlge Ausgangsstoffe f Qr die Herstellung von elastischen 
Fasern, elastischen Konstruktlonswerkstoffen und Beschichtungen. Man stellt sie 
durch Polymerisation von Tetrahydrofuran (im Folgenden als 'THP bezeichnet) Oder 

15 durch Copolymerisation von THF mit Oxiranen wie Ethylenoxid oder Propylenoxid oder 
mit alpha, omega-Dlolen in Gegenwart kationischer Katalysatoren her. Es ist bei- 
spielsweise aus EP-A 126 471 bekannt, als Katalysatoren Heteropolysauren zu ver- 
wenden. Dutch dieses Verfahren werden Polyalkylenetherglykole einstufig zuganglich, 
wShrend man nach anderen Verfahren zunachst die Ester der Polyoxyalkylenglykole 

20 erhalt, die vor ihrer Venwendung auf dem Gebiet der Polymeren noch zu den Polyoxy- 
alkylenglykolen hydrolysiert werden mussen. 

Die Bestimmung eines bestimmten Ziel-Molekulargewichts bei der Heteropolysaure- 
katalysierten THF-Polymerisation durch Kontrolle der Menge und entsprechendes Zu- 
25 dosieren der im Polymerisatlonssystem befindlichen Menge an Protonen-liefernden 
Verbindungen wie Wasser Im Veriauf der Polymerisation uber die Messung der elektri- 
schen Leitfahigkeit ist aus DE-A 41 08 047 bekannt. 

Ein diskontinuieriiches Verfahren zur Herstellung von THF-Copolymeren mit al- 
30 pha,omega-Diolen in Gegenwart einer Heteropolysaure, ist aus der JP-A 10-8781 1 
bekannt. Aus dem Polymerisationsreaktor wird dabei kontinuieriich ein Teil der Copo- 
lymerisationslosung entnommen und einem Verfahren zur Wasserabtrennung unter- 
worfen. Nach 12 h wird die Polymerisation gestoppt Fur die beschriebene viermalige 
Wiederholung des Versuchs wird jedesmal f rischer Katalysator venvendet. Dies ist 
35 unwirtschaftlich, da fur jede neue Polymerisation f rischer Katalysator getrocknet wer- 
den muss. 

Es wurde festgestellt, dass sich die Heteropolysaure-Phase des Copolymerisationsan- 
satzes je nach Dauer der Phasentrennung und Zeitaufwand fur die RQckfuhrung ver- 
40 anderL VIskositat und FartDe nehmen zu, was sIch zum einen auf die Qualrtat des Po- 
lymerisationsproduktes, belsplelswelse die Faxbe des Endprodukts, andererseits auf 
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die Elgenschaften der HeteropolysSure wie z.B. Pumpbarkeit, Emulglerbarke'rt, Stand- 
zeit aber auch auf die katalytischen Elgenschaften, auswirkt. 



Der vorliegenden Erfindung lag dalier die Aufgabe zu Grunde, die Copolymerisation 
5 von THF mit alpha,omega-Diolen In Gegenwart von Heteropolysauren einfacher und 
wirtschaftlicher zu gestalten. indem Copolymere eines bestimmten Molekulargewichts 
zur Verfugung gestellt werden konnen und eine Moglichkett zur melirfachen Venwen- 
dung bzw. Ruckfuhrung des Katalysators gefunden wird. Das neue Verfahren sollte 
zudem Polyoxyalkylenglykole mit Einbauraten des DIoI-Comonomers von 5 bis 
10 40 Gew.-%, bezogen auf das Copolymer ermoglichen. 

Uberraschendenvelse wurde nun ein Verfahren zur einstufigen Hersteilung von Polyo- 
xyalkylenglykolen eines bestimmten Molekulargewichts durch Copolymerisation von 
Tetrahydrofuran (THF) und alpha,omega-Diolen als Comonomer in Gegenwart einer 
15 Heteropolysaure und eines Kohlenwasserstoffs gefunden, be) dem ein Gemisch aus 
Wasser und Kohlenwasserstoff aus der Copolymerisation abdestllliert wird, dadurch 
gekennzeichnet, dass bei Erreichen dieses Molekulargewichts die Polymerisation 
durch den Zusatz von Wasser, Comonomer, Butandiol Oder Butandlol-Wasser- 
Gemischen abgebrochen wird. 

20 

Mit dem neuen Verfahren lassen sich THF-Copolymere eines bestimmten Molekular- 
gewichts einfach und sicher darstellen, Durch die Venwendung von Wasser, Comono- 
mer, Butandiol oder Butandiol-Wasser-Gemischen zum Abbruch der Copolymerisation 
wird nicht nur eine Synthese von THF Copolymeren bestimmter Molekulargewichte 
25 moglich, sondern es entsteht eine Heteropolysaure enthaltende Katalysatorphase die 
sich, beispielsweise durch Ruckfuhrung wieder verwenden iasst Durch den erfin- 
dungsgemaBen Abbruch der Copolymerisation entsteht eine gleichsam stabiiisierte 
Heteropolysaure, die auch bei langerer Zwischenlagerung farblos, stabil und kataly- 
tisch aktiv bleibt 

30 

Zum Abbruch der Copolymerisation werden erfindungsgemaB 0,1 bis 20 Gew.-% an 
Wasser, Comonomer, Butandiol und/oder Butandlol-Wasser-Gemisch, bevorzugt 0,1 
bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die fur die 
Copolymerisation vor dem Abbruch der Copolymerisation bereits verwendete Ge- 

35 samtmenge an Tetrahydrofuran, Comonomer und Heteropolysaure, bei Erreichen des 
gewQnschten Molekulargewichts des Zielpolymers zugesetzt. Bevorzugt wird Como- 
nomer, Butandiol, Butandiol-Wasser-Gemisch, besonders bevorzugt Butandiol oder 
Butandiol-Wasser-Gemisch zugegeben. Dabei kann die elektrische Leitfahigkeit des 
Copolymerisations-Ansatzes mft dem mittleren Molekulargewicht des entstehenden 

40 Polymeren korreliert werden. Somit besteht die Mdglichkeit durch den gezieiten Ab- 
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bruch der Copolymerisation bei Erreichen eines bestimmten Wertes der Leitfahigkeit, 
das mittlere Molekulargewicht des entstehenden Copolymers gezlelt und unter Einhal- 
tung einer engen Molekulargevynchtsverteilung festzutegen. 

5 Die Messung der eleklrischen Leitfahigkeit kann beisplelsweise mit Hilfe der Techni- 
ken, Schaltungen und Messanordnungen, wie sie von und L. Shedlovsky in 
A. Weissberger, B.W. Rossiter (Ed.) Techniques of Chemistry, Band I, Seite 163-204, 
Wiley-lnterscience, New York, 1971, beschrieben sind, im erfindungsgemaBen Verfah- 
ren durchgef uhrt werden. Als Leitfahigkeitsmessgerate und Leitfahigkeitsmesszellen 

10 konnen auch die im Handel erhaitlichen Gerate und Elektroden zur Leitfahigkeitsmes- 
sung erfolgreich im erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzt werden. Als l\flesselekl- 
roden konnen die ubiichen Platin-Eleklroden benutzl werden. Im Dauerbetrieb kann es 
vorkommen, dass die Elektroden sich Im Laufe der Zeit mIt Polymer oder Nebenpro- 
dukten der Polymerlsationsreaktion belegen und dadurch.dle Messwerte verfalscht 

15 werden. Es ist daher zweckdienlich, die Funktion der Elektroden zu QberprQfen und die 
Elektroden erforderlichenfalls zu reinigen. 

Die Leitfahigkeit kann in der homogenen Reaktionsmischung, der Katalysatorphase, 
Oder aber In der organlschen Phase gemessen werden. Die letzteren beiden Moglloh- 
20 kelten wiirden sich ergeben, wenn der Reaktor eine Ruhezone enthalt, die eine Pha- 
senseparation zuiasst. 

Der Wert der elektrischen Leitfahigkeit lasst sich mit dem mittleren Molekulargewicht 
des entstehenden Copolymeren korrelieren, ist jedoch stark temperaturabhangig und 

25 abhangig vom jeweils venA^endeten organlschen Kohlenwasserstoff (Schlepper). Dabei 
ergibt sich unter BerQcksichtigung der jeweils verwendeten Heteropolysaure, THF des 
venwendeten Comonomers und der angewandten Polymerisationstemperatur eine 
praktisch lineare Beziehung zwischen der gemessenen elektrischen Leitfahigkeit und 
dem mittleren Molekulargewicht des gebildeten Polymeren. Eine solche Beziehung ist 

30 beispieihaft fur das Reaktionssystem Dodecawolf ramato- 

phosphorsaure/Neopentylglykol/THF/Wasser/Hexan bei einer Polymerisationstempera- 
tur von eo^'C in Fig. I dargestellt. 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren, mit dem THF-Copolymere eines mittleren Mo- 
35 lekulargewichts von 1 000 bis 2800 zuganglich sind, bedeutet dies einen Abbruch der 
Copolymerisation bei einer Leitfahigkeit zwischen 0,1 - 5 |xS, bevorzugt zwischen 0,1 - 
3 liS und besonders bevorzugt zwischen 0,1 - 2,5 |iS. Zur besseren Stabilisierung der 
organlschen Produktphase vor o)ddativen Schadlgung konnen dieser 10 - 500 ppm. 
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besonders bevorzugt 50 - 300 ppm eines Radikatfangers zugegeben werden. Als Ra- 
dikalfanger eignen sich besonders 250 ppm 2,6-DI-tert.-butyl-4-methyl-kresol (BHT). 

Unter der Bezeichnung "mittleres Molekulargewichf oder "mitllere Molmasse" wird in 
5 dieser Anmeldung das Zahlenmittel Mn des Molekulargewichts der im gebildeten Poly- 
merisat enthattenen Copolymeren verstanden. 

Die nach dem Abbruch der Copolymerisatlon durch Phasentrennung resultierende 
Katalysatorphase ist stabil und kann langere Zeit gelagert und nach Bedarf wieder neu 
10 fur weitere Copolymerlsationen eingesetzt werden. Eine aus einem vorangegangenen 
Versuch erhaltene Katalysatorphase kann im nachsten Copolymerisationsversuch er- 
neut eingesetzt werden, muss jedoch vor dem Wiederansatz von dem zum Abbruch 
zugesetzten Wasser, Comonomer, Butandiol oder Butandiol-Wasser-Gemisch bef reit 
werden. Dies kann beispielsweise durch Destination erfolgen. 

15 

Bei der Copoiymerisation von THF mit alpha, omega-Dlolen wird Reaktionswasser f rei. 
Da Wasser zum einen die Katalysatoraktivitat negativ beeinf iusst und zum anderen als 
Ketlenabbruchsreagenz (sogenanntes "Telogen") wirkt, ist es notwendig, zur Errei- 
chung eines bestimmten Molekulargewichts das Reaktionswasser sowie das Krlstall- 
20 wasser aus der Copolymerisationsstufe zu entfernen. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren venwendeten Kohlenwasserstoffe sollen zur A- 
zeotropbildung mit Wasser geeignet sein. Als Kohlenwasserstoff werden zum Beispiel 
aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 12 C-Atomen oder - 
25 aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 10 C-Atomen oder deren Gemische einge- 
setzt. Im Einzelnen sein z.B. Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Decan, Cyclopentan, 
Gyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Naphthaiin genannt, von denen Pentan, Cyclo- 
pentan, Hexan und Octan bevorzugt sind und Pentan besonders bevorzugt Ist. 

30 Die Kohlenwasserstoffe werden dem Copolymerisationsgemisch (bestehend aus THF 
und Neopentylglykoi (NPG) zu Beginn der Reaktion in einer Menge von 1x10"^ Gew.- 
% (entsprechend 1 ppm) bis 30 Gew-%, bezogen auf das Reaktionsgemisch aus al- 
pha, omega-Diol und THF, bevorzugt 1 ppm bis 16 Gew.-%, besonders bevorzugt 
1 ppm bis 10 Gew.-%, zugegeben. Es ist jedoch auch moglich, den Kohlenwasserstoff 

35 In den Kopf der Destillationskolonne zur Abtrennung des GemSsches aus Kohlenwas- 
serstoff und Wasser einzuleiten. Uber die Gesamtmenge an Wasser, die aus der Co- 
polymerisation ausgeschleust wird, kann das jeweillge Molgewicht eingestellt werden. 

Als Comonomere werden alpha,omega-Diole auBer 1 ,4-Butandiol wie zum Beispiel Cgr 
40 bis Cio-Alkandiole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,3-Butandiol, 2- 



wo 2004/055094 



:T/EP2003/014284 



5 

Methylbutandlol, 1,5-Pentandiol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentylglykol, 3-MethyH.5- 
Pentandiol, 1 ,8-Octandiol, 1,10-Decandiol, DIethylenglykol, Triethylenglykol, niedermo- 
lekulare THF-Copoiymere mit den hier genannten alpha, omega-Dlolen mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht von 200 bis 600 Dalton oder deren Gemische eingesetzt. Be- 
5 vorzugt warden als Comonomere niedermolekulare Comonomere mit einem mittleren 
Molekulargewiclit von 200 bis 600 Daiton und Neopentylglykol, besonders bevorzugt 
Neopentylglykol eingesetzt. 1 ,4-Butandlol ist kein Comonomer im Sinne dieser Erfin- 
dung, da es zum Homopolymer Polytetrahydrofuran fuhrt und kein Copolymer ergibt. 

10 Es konnen auch Gemische aus Tetrahydrofuran, Wasser und 2-Methylbutandiol ein- 
gesetzt werden, wobei der Anteil an 2-Methylbutandiol an derartigen Gemischen zwi- 
schen 100 ppm und 60 Gew.-%, bezogen auf das Gemisch betragen kann. 

Es werden erfindungsgemaB 1 bis 60 Gew.-% des alpha.omega-Diols bezogen auf 
15 das eingesetzt Tetrahydrofuran, bevorzugt 2 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 
bis 20 Gew--% in die Copolymerisation eingesetzt. 

Die Copolymerisation des THF mit alpha, omega-Diolen In Gegenwart von Heteropoly- 
sauren als Katalysatoren erfolgt in an sich bekannter Weise, wie sie zum Beispiel in 
20 EP-A 1 26 471 beschrieben ist. 

Heteropolysauren, die erfindungsgemaB verwendet werden, sind anorganische Poly- 
sauren, die im Gegensatz zu Isopolysauren mindestens zwei verschiedene Zentral- 
atome besitzen. Heteropolysauren entstehen aus jeweiis schwachen mehrbasigen 

25 Sauerstoffsauren eines Metalles, wie Chrom, Molybdan, Vanadium und Wolfram sowie 
eines Niohtmetalles, wie Arsen, Jod, Phosphor, Selen, Silizium, Bor und Tellur als par- 
tielle gemischte Anhydride. Als Beispiele seine die Dodecawotframphosphorsaure 
H3(PWi204o) Oder die Decamolybdophosporsaure H3(PMoi204o) genannt. Die Hetero- 
polysauren konnen als zweltes Zentralatom auch Aktionoide oder Lanthanoide enthal- 

30 ten (S.Z, Chemie 1 7 (1 977). Seiten 353 bis 357 bzw. 1 9 (1 979), 308). Die Heteropoly- 
sauren konnen allgemein durch die Formel H8.n(Y"Mi9O40^ mit n = Wertigkeit des Ele- 
mentes Y (z.B. Bor, Silizium, Zink) beschrieben werden (s. auch Heteropoly- und Iso- 
poly-oxomtalates, Berlin; Springer 1983). Fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind 
als Katalysatoren Phosphonwolframsaure, Phosphormolybdansaure, Slliziummolyb- 

35 dansSure und Siliziumwoif ramsaure besonders gut geeignet. 

Die als Katalysatoren verwendeten Heteropolysauren konnen sowohl getrocknet (1 bis 
10 Mol Wasser/Mol Heteropolysaure) oder ungetrooknet (10 bis 40 Mol Was- 
ser/Heteropolysaure) in der Copolymerisation verwendet werden. 
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Das Im Copolymerisationsreaktor vorhandene Wasser, bei dem es slch zum Teil um 
Kristallwasser aus der Heteropolysaure und zum Teil um wahrend der Reaktion ent- 
standenes Wasser handelt, wird als Gemisch des mit dem Frischzulauf zugesetzten 
Kohlenwasserstoffs mit Wasser bei einer Temperatur von 40° bis 1 20°C, besonders 
5 bevorzugt von 50 bis 70*'C und einem Druck von 150 mbar bis 2 bar, bevorzugt 

230 mbar mit Hilfe einer Qblichen Destillationseinrichtung direkt aus der Copotymerisa- 
tion, das heiBt aus dem Copolymerisationsreaktor ohne zwiscliengeschaltete Aufarbei- 
tungsschritle wie Pliasentrennungen, abgetrennt. 

10 Der entsteiiende Bruden wird bevorzugt in einem Oberflachenkondensator niederge- 
schlagen; Jedoch sind auch Quench und Einspritzkondensatoren moglicli. Das anfal- 
lende Kondensat wird zur Auskreisung des Wassers der LQsemittelaufarbeitung zuge- 
fuhrt. Besonders gunstig ist eine tellwelse RQckfQhrung des Kondensate in den Reak- 
tor, d.h. eine AbfQIirung der Reaktionswarme mittels SiedekQhIung. Zur Erreicfiung 

15 moglichst holier Wassergehalte im abzuziehenden Kondensat kann zwischen Reaktor 
und Kondensator noch eine mehrstufige, mit dem Ruckfuhrkondensat als Riicklauf 
beaufschlagte Gegenstrom-Rektifikationskolonne eingef ugt sein. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird gleichzeitig mit dem Gemisch des in die Copo- 
20 lymerisation eingesetzten Kohlenwasserstoffs mit Wasser THF abdestilliert, welches 
abhangig vom Kohlenwasserstoff ein ternares Azeotrop bilden kann. 

Der im Gemisch mit Wasser abdestillierte Kohlenwasserstoff oder die Gemische von 
Wasser und Kohlenwasserstoff mit Tetrahydrofuran konnen mit einem geeigneten fes- 

25 ten Adsorbtionsmittel, beispielsweise an Molekularsiebe getrocknet und erneut in die 
Copolymerisation zuruckgefuhrt werden, Auch eine Phasentrennung in eine wassrige 
Phase und eine Kohlenwasserstoff-Phase ist denkbar. Die wassrige Phase enthalt bis 
5 Gew.-% an THF, bevorzugt < 1 Gew.-%. Femer enthalt sie In Konzentrationen < 1 
Gew." % den jeweillgen Kohlenwasserstoff. THF und der Kohlenwasserstoff konnen 

30 durch destillative Aufarbeitung der wassrigen Phase zuruckgewonnen werden und 
zurOckgef uhrt werden. Die wassrige Phase kann jedoch auch verworfen werden. 

In der nach dem Abtrennen des Kohlenwasserstoff/Wasser-Gemisches verbliebene 
Copolymerisatlosung (enthaltend THF, Heteropolysaure und Copolymeres) wird die 

35 Leltfahigkeit bestimmt, bis der gewQnschte Wert erreicht Ist. Dann wird zum Abbruch 
der Copolymerisation die erfindungsgemaB erforderiiche Menge an Wasser, Como- 
nomer, Butandiol und/oder Butandiol-Wasser-Gemisch zugegeben. Danach wird die 
Copolymerisatlosung bevorzugt in einen Phasenscheider uberfuhrt. Durch Zugabe von 
weiteren Mengen an Kohlenwasserstoff trennt man die Heteropolysaure aus der Pro- 

40 duktphase ab. Dieses an sich, beispielsweise aus EP-A 181 621 bekannte Verfahren 
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fOhrt zur Nachfallung der Heteropolysaure aus der organischen Phase. Als Kohlen- 
wasserstoff wird bevorzugt der bereits in die Copolymerisatlon elngesetzte Kohlen- 
wasserstoff verwendet. 

5 Die obere organlsche Phase enthalt die Hauptmenge des Copolymerisats und THF 
sowie geringe Restmengen an Heteropolysaure Oder deren Folgeprodukten. Deren 
Anteil ubersteigt in der Regel 0,03 Gew,-%, bezogen auf den Copolymerisation- 
saustrag, nicht. Dennoch wurde ericannt, dass diese Restmengen des Katalysators 
und seiner Folgeprodukte abgetrennt werden mussen, da sie die Elgenschaften der 

10 Copolymere zu deren Welterverarbeitung naohteilig beeinflussen. 

Die destillative Abtrennung des THFs vom Copolymerisat kann vor Oder nach der Ab- 
trennung der Katalysator-Anteile und/oder Katalysatorfolgeprodukle durch Filtration, 
wie zum Beisplel Ultrafiltration, Adsorption an fasten Adsorptionsmittein und/oder mit 
15 Hilfe von lonentauschem erfolgen, wobei Filtration und Adsorption an fasten Adsorpti- 
onsmittein bevorzugt ist. Bevorzugt erfolgt die Filtration ohne vorherige Abtrennung 
des THF's durch Destination. 

Die Adsorption an den genannten festen Adsorptionsmittel kann auch m'rt einer Neutra- 
20 lisation des Polymerisationsaustrags durch Basen kombiniert werden. Als Basen 

kommen z.B. die Hydroxide und Carbonate der Alkali- und Erdalkalimetalle in Betracht 

Die Adsorption erfolgt bevorzugt an Aktivkohle und/oder Metalloxiden und/oder lonen- 
tauschem bei Temperaturen von 10 bis 75°C, bevorzugt bei 20°C bis 70°C. Besonders 
25 bevorzugt erfolgt die Abtrennung in Aufarbeitungsstufe a) an lonenaustauschern und/ 
Oder Aktivkohle. Als Metalloxide finden bevorzugt Natriumhydroxid, Aluminiumoxid, 
Slliciumdioxid, Titandioxid, Zirkondioxid, Lanthanoxid und/oder Calciumoxld Venwen- 
dung. 

30 Geeignete Aktivkohle kann beispielsweise von der Firma Merck, Darmstadt oder in 
Form des Handelsproduktes Aktivkohle Typ CPG UF 8x30 von der Firma Chemviron 
Carbon bezogen werden. 

Geeignete lonentauscher sind beispielsweise Anionentauscher wie das Handelspro- 
35 dukt Lewatit® MP 600R, der von der Firma Bayer AG, Leverkusen, bezogen werden 
kann, gemischte lonentauscher wie zum Beisplel das Handelsprodukl SerdolitR®, das 
von der Finma Serve, Heidelberg bezogen werden kann, oder Molekularslebe mit Po- 
rengroBen von 3 bis 10 A. 
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Die erfindungsgemaBe Abtrennung der Katalysator-Antelle und/oder Katalysatorfolge- 
produkte durch Adsorption an festen Adsorptionsmittein wird bevorzugt Im Festbett bel 
einer Belastung von im allgemeinen 0,2 bis 5 kg/l*h, insbesondere 0,4 bis 4 kg/l*h (kg 
Polymerisationsaustrag pro I Adsorptionsmittel pro Stunde), ven^vendet. 

5 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierllch, In semi-batch Fahrweise 
Oder kontinulerlich durchgefOhrt werden. Die bevorzugte Varlante Isl diskontinuierllch. 

Bei kontlnuierlicher Fahnveise wird frisches Monomer THF In Gegenwart von Wasser 

10 (0,1 - 5 Gew,%, bevorzugt 0,1 - 3,5 Gew.%, besonders bevorzugt 0,1 - 2 Gew.% 
THF, bezogen auf die Gesamtmenge an Monomer THF und Comonomer, beispiels- 
weise Neopentylglykol, uber eine FOIIstandsregelung gesteuert, In den Reaklor elndo- 
siert. ZweckmaBigenweise wirdfrlsche Zulaufl6sung in dem MaBe zugefQhrt, wie Pro- 
dukt und nicht umgesetztes Monomer aus der Reaktlonsapparatur ausgetragen wer- 

15 den. Auf diese Welse kann auch die VenA^eilzeit, mithin die Polymerisationszeit, ge- 
steuert werden, v^^omit ein weiteres Mitte! zur Beeinflussung und Einstellung des mittle- 
ren Molekulargewichts des entstehenden Polymeren zur Verfugung steht. Im Allge- 
meinen wird die Copolymerisation in Abhangigkeit von der Katalysatonmenge und der 
Reaktionstemperatur beim chargenweisen Verfahren wahrend eines Zeltraums von 0,5 

20 bis 70 Stunden, vorzugswelse von 5 bis 50 Stunden und besonders bevorzugt von 10 
bis 40 Stunden durchgefOhrt. Beim kontinuierlichen Verfahren werden ublichenweise 
VenAfeilzelten von 1 bis 50 und vorzugswelse von 10 bis 40 Stunden eingestellt. Zu 
Beginn einer kontinuierlichen Umsetzung benotigt das beschriebene Reaktionssystem 
eine gewisse Zeit bis sich ein stationares Gleichgewicht eingestellt hat und wahrend 

25 der es vorteilhaft sein kann, den Reaktorauslass geschlossen zu halten, also keine 
Produktlosung aus der Reaktlonsapparatur auszutragen. Mit Hilfe einer in die Copoly- 
merisationslosung entstandenen Leitfahigkeitsmesszelle kann die Leitfahigkeit kontinu- 
lerlich gemessen werden. 

30 Fur die diskontlnulerliche, halb-diskontinuierliche und kontinuierliche Fahnweise wird 
zweckmaBlgerweise die Heteropolysaure in Mengen von 1 bis 300 Gew.-Teilen, vor- 
zugswelse von 5 bis 150 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der verwendeten 
Monomeren (Monomere THF und Comonomer alpha,omega-Dlole), eingesetzt. Es ist 
auch moglich groBere Mengen an Heteropolysaure zum Reaktlonsgemisch zu geben. 

35 

Die Heteropolysaure kann In fester Form der Umsetzung zugefuhrl werden, worauf sle 
durch das Inkontaktbringen mit den weiteren Reaklanten nach und nach unter Ausbil- 
dung der flusslgen Katalysatorphase geht. Man kann auch so verfahren, dass man die 
teste Heteropolysaure mit dem zu venwendenden alpha,omega Did und/oder dem THF 
40 anmalscht und die dabei erhaltene Katalysatorldsung ais f IQsslge Katalysatorphase in 
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den Reaktor leltet. Dabei kann sowohl die Katalysatorphase als auch das monomere 
Ausgangsmaterial im Reaktor vorgelegt werden. Es konnen aber auch beide Kompo- 
nenten gleichzeitig In den Reaktor eingeleitet werden. 

5 Die Copolymerisation wird ubilcherweise bei Temperaturen von 20 bis lOO^C, vor- 
zugsweise bei 30 bis 60^C vorgenommen. Vorteilliaft wird dabei unter Atmospharen- 
druck gearbeitet, die Umsetzung unter Druck, vomehmrich unter dem Eigendruck des 
Reaktionssystems, kann sicli aber gleiclifalls als zweckmaSig und vorteilhaft enwefsen. 

10 Die Reaktoren sollten sowohl bei der chargenweisen, der semi-batch-Fahrweise als 
auch bei der kontinuierlichen Verfahrensweise mit leistungsfahigen MIscheinrichtun- 
gen, beispielsweise RuhnA^erken, ausgestattet sein. 

Als Reaktor sind alle dem Fachmann bekannten Flussigreaktoren mit inerter oder/und 
15 extemer freie Flusslgkeitsoberflache zur notwendigen Abdampfung der wasserhaltigen 
Bruden, bei denen in der Flussigkeit genugend hohe Scherkrafte zur Suspendierung 
der Katalysatorphase in der homogenen Monomer/Polymerphase erreicht werden, 
geeignet (Ruhrkessel, Umlaufreaktoren, Strahlschlaufe, pulslerte Einbauten). EIne 
besonders giinstige Bauart ist die Ausfuhrung als Strahlschlaufe, da hier die notwendi- 
20 ge Temperierung des Reaktors auf einfache Weise in den Flussigumlaufstrom Integ- 
riert werden kann. Aus der Reaktlonsmischung wird kontinulerlich Oder diskontinuier- 
llch das wasserhaMge Gemlsch des Kohlenwasserstoffs abgedampft und der Wasser- 
gehalt des Reaktorinhaltes so auf reaklionstechnisch gunstige Werte eingestellt. 

25 Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorteilhaft unter einer Inertgasatmosphare 

durchgefuhrt, wobei beliebige Inertgase, wie Stickstoff oder Argon, verwendet werden 
konnen. Die Reaktanden werden vor ihrer VenA^endung von gegebenenfalls darin ent- 
haltenem Wasser und Peroxiden befrelt. 

30 Die Umsetzung kann in herkommlichen, fur kontinuierliche Verfahren geelgneten Re- 
aktoren Oder Reaktoranordnungen, beispielsweise in Rohr reaktoren, welche mit In- 
nenausbauten ausgestattet sind, die eine gute Durchmischung des emulsionsartigen 
Copolymerisationsansatzes gewahrleisten oder aber auch in Ruhrkesselkaskaden 
ausgef uhrt werden. 

35 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Polyoxyalkylenglykole, Insbesondere 
Copolymere von THF und Neopentyiglykol, wirtschafllich und in guter Ausbeute, selek- 
tiv und mit einer engen Molekulargewichtsvertellung sowie in reiner Form erhalten 
werden. Die Copolymere weisen Einbauraten des aipha,omega-Diol-Comonomers von 
40 10 bis 50 Gew.-%, bezogen auf das Copolymer, und mitUere Molekulargewichte Mn 
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10 



15 



20 



25 



30 



von 600 bis 6000 auf . Die erfindungsgemaB herstellbaren Polyoxyalkylenglykole finden 
belsplelsweise zur Herstellung spezieller Polyurethane, die als hochelastische Ver- 
bundwerkstoffe geeignet sind. Ein Polyurethanpolymer, welches die erfindungsgemaB 
herstellbaren Copolymere beinhaltet, weist eine hohe Verlangerung nach dem Bruch, 
eine geringe Spannungsanderung bei Verlangerung, einen gerlngen Hystereseverlust 
beim Ausdehnen und Zusammenziehen sowie eine hohe ElastizitSt auch bei extremer 
Kalte auf. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erflndung n^her eriautem. 
Beispiele 

Bestimnr^ung der Farbzahl 

Die vom Losungsmittel bef reiten Polymer werden unbehandelt in einem Flussigkeits- 
farbmeBgerat LICO 200 der Fa. Dr. Lange vermessen. Es werden Prazislonskuvetten 
Typ Nr. 100-QS (Schichtdicke 50 mm, Fa, Helma) verwendet. 

Bestimmung der OH-Zahl 

Unter der Hydro^q^zahl wird diejenige Menge an Kaliumhydroxid in mg verstanden, die 
der bei der Acetylierung von 1 g Substanz gebundenen Menge EssigsSure Equivalent 
ist. 

Die Hydroxylzahl wird bestimmt durch die Veresterung der vorhandenen Hydro- 
xylgruppen mit einem UberschuB an Essigsaureanhydrid. Nach der Umsetzung wird 
das uberschussige Essigsaureanhydrid mit Wasser hydrolysiert und als Essigsaure mit 
Natronlauge zurucktitriert. 

Bestimmung Copolymerisationsverhaltnis 

Das Copolymerisationsverhaltnis wurde mit "'H-NMR mit einem Gerat der Fa. Bruker, 
Geratetyp: dpx 400; 400 MHz, Log. Standard: Tetramethylsilan (TMS) unter VenA^en- 
dung des Ldsungsmittels GDCI3 bestimmt. 

Zur Berechnung der Einbaurate werden die Integrate 1 der Methylgruppensignale des 
Neopentylglykols (NPG) (0.8 - 1.1 ppm) und die der inneren CHg-Gruppen der Poly- 
tetrahydrofuran-Einheiten (1 .4 - 2.0 ppm) herangezogen: 



'NPGX4 
ITHFX6 



Einbaurate 
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Bestimmung der Leitfahigkeit 

Elektrode: LTA 01 Glas/Platin 2-EleklrodenmeBzelle, K ca. 0,1 cm-1; Rrma Knick 
5 Konduktometer (Auswerteeinheit): Knick 702 Rrma WTW 

Das Messgerat berechnet aus dem gemessenen Strom auf Grundlage des Ohm'schen 
Gesetzes zunachst den Leitwert der Messlosung und - unter EInbeziehung der Zell- 
konstante - den Leitfahigkeitswert. Der Temperaturabgleich erfolgt manuell an der 
10 Auswerteeinheit. 

Beispiel 1 

In einem 2 1 doppelwandigen Reaktor mit einer Magnetruhrvorrichtung und ange- 
15 schlossener Destillationskolonne (50 cm) mit kombiniertem Wasserabscheider wurde 
ein Gemisch aus 800 g THF, 48 g Neopentylglykol und 50 g Pentan zu einer homoge- 
nen Losung verruhrt. Dazu wurden unter Ruhren 197 g einer hydratisierten Dode- 
capliosphonwolframsaure (H3PW12O40 * x H2O mit x = 20 - 40 ex Rrma IVIerck), gege- 
ben. Die Temperatur des Heizmediums (Ol) wurde auf 94''C eingestellt. Die Reaktions- 
20 temperatur wurde auf SS^C gehalten. Die Leitfahigkeit betrug beim Start der Copoly- 
merisation 150 )iS . 

Das wahrend der Reaktion abdampfende THF/PentanAA/assergemisch wurde In der 
Kolonne aufgetrennt. Das PentanAA/asser-Gemisch wird uber Kopf genommen, und im 
25 Wasserabscheider kondensiert. Der Sumpf der Kolonne besteht hauptsachlich aus 

THF und wird in die Polymerisationsstufe zuruckgefuhrt. Das Pentan-Wasser-Gemisch 
zerfallt in zwel Phasen, wobei die obere organische Phase in den Kopf der Kolonne 
zurucklauft. Die untere Wasserphase wird verworfen. Wahrend der Reaktion wurden 
1 9 g Wasser abgetrennt. 

30 

Nach 22 h wurde die Reaktion bei einer Leitfahigkeit von 2,1 \iS durch Zugabe von 5 g 
Wasser und 250 ppm 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresol (BHT) und 600g Hexan abgebrochen. 
Nach erfolgter Phasentrennung wird die untere wassrige Kataiysatorphase (236 g) 
abgelassen und drei Tage gelagert. 

35 

Die obere Phase (809 g) wurde bei 20''C Qber ein Festbett, gefflllt mit einem Anionen- 
tauscher (Volumen: 1 I) der Marke Bayer Lewatit® MP 600 R, geleitet. 
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Danach wurde THF und Heptan am Rotationsverdampfer bei 140°C und einem Druck 
von 20 mbar abgetrennt und ein Copolymeres mit einer 0H-2ahl von 60 mg KOH/g 
Copolymer erhalten. Die NPG-Einbaurate betragt 1 1 ,4 moI%. Weftere Daten sind Ta- 
belle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 2 



Die aus Beispiel 1 abgetrennte wasserige Heteropolysaure-Phase wird in Versuch 2 
elngesetzt. 

10 Die Anfangsleitfahigkeit betragt 42 \iS. Nach 1 8 h Laufzeit und einer Leitfahigkeit von 
2,1 \xS wird die Reaktion abgebrochen. Die Aufarbeitung liefert 236 g einer wasserigen 
HPA-Phase. Weitere Daten sind in Tabelle 1 aufgeiistet. 



Vergleichsbeispiel V1 

15 

Die aus Beispiel 2 abgetrennte wassrige Heteropolysaure-Phase wird in Vergleichsbei- 
spiel 1 eingesetzt. Die Anfangsleitfahigkeit betragt 27 pS. Nach 22 h Laufzeit und einer 
Leitfahigkeit von 2,1 pS wird die Reaktion durch Abschalten von Helzung und Ruhrer 
abgebrochen 

20 

Die Aufarbeitung liefert 240 g einer wassrigen HPA-Phase die drei Tage gelagert wird. 
Weitere Daten sind in Tabelle 1 aufgeiistet Die zuruckgewonnene Heteropolysaure- 
Phase wurde nach 3 Tagen fest, war nicht mehr ruckfiihrbar und nicht mehr einsetz- 
bar. Die Farbe der Heteropolysaure-Phase veranderte sich von farblos nach dunkel- 
25 blau. 



Bsp 


THF 
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NP 

G 
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HPA^> 
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1 


800 


48 


197* 


65 


21 


5 


2,1 


34 


60 


11.4 


10 


2 


800 


48 


236 


65 


18 


10 


2,2 


32,5 


62 


11,8 


9 


VI 


800 


48 


236 


65 


22 




2,1 


33,6 


63 


12,2 


10 



HPA = Heteropolysaure 



EDR = Eindampf ruckstand 
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Beispiei 3 

In einem 1 I doppelwandigen Reaktor mit einer Magnetruhrvonichtung und ange- 
schlossener Destillatlonskolonne (50 cm) mlt kombinlertem Wasserabscheider wurde 
5 ein Gemisch aus 590 g THF, 30 g Neopentylglykol und 60 g Hexan zu eIner homoge- 
nen Losung verrOhrt. Dazu wurden unter RQhren 150 g eIner hydratisierten Dode- 
caphosphonwolframsaure (H3PW12O40 * x H2O mlt x = 20 - 40 ex Firma Merck), gege- 
ben. Die Temperatur des Heizmediums (Ol) wurde auf 94*'C eingestellt. Die Reaktions- 
temperatur wurde auf GS^'C gehaiten. 

10 

Das wahrend der Reaktion abdampfende THF/Hexan/Wassergemisch wurde in der 
Kolonne aufgetrennt Das Hexan/Wasser-Gemisch wird uber Kopf genommen, und im 
Wasserabscheider kondensiert. Der Sumpf der Kolonne besteht hauptsachlicli aus 
THF und wird in die Polymerisationsstufe zuruckgefuhrt. Das He)»n-Wasser-Gemisch 
15 zerfallt in zwei Phasen, wobei die obere organische Phase in den Kopf der Kolonne 
zurucklauft. Die untere Wasserphase wird verworfen. Wahrend der Reaktion wurden 
20,7 g Wasser abgetrennt. 

Nach 19 h wurde die Reaktion bei einer Leitfahigkeit von 3,2 durch Zugabe von 5 g 
20 Wasser und 250 ppm 2,6-Di-tert.-butyl-p-kresoI (BHT) und 600g Hexan abgebrochen. 
Nach erfolgter Phasentrennung wird die untere wassrige Katalysatorphase (208 g) 
abgelassen und drei Tage gelagert. 

Die obere Phase (475 g) wurde bei 20°C uber ein Festbett, gefullt mit einem Anionen- 
25 tauscher (Volumen: 1 I) der Marke Bayer Lewatit® MP 600 R, geleltet 

Danach wurde THF und Heptan am Rotatlonsverdampfer bei 140°C und einem Druck 
von 20 mbar abgetrennt und ein Copolymeres mit einer OH-Zahl von 70 mg KOH/g 
Copolymer erhaiten. Weitere Daten sind Tabelle 2 zu entnehmen. 

30 

Beispiei 4 

Die aus Beispiei 3 abgetrennte wasserige Heteropolysaure-Phase wird in Versuch 4 
eingesetzt. 

35 Nach 24 h Laufzeit und einer Leitfahigkeit von 3,6 \xS wird die Reaktion durch Zugabe 
von 5 g Wasser abgebrochen. Die Aufarbeitung liefert 199 g einer wasserigen HPA- 
Phase. 
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Vergleichsbeispiei 2 

Die aus Belspiel 4 abgetrennte wasserige Heteropolysaure-Phase wird in Vergleichs- 
beispiei 2 eingesetzl. Nach 25 h Laufzeit und einer Leitfahigkeit von 2,3 \iS wird die 
5 Reaktion ohne Zugabe von Wasser durch Abstellung der Heizung abgebrochen. Die 
Aufarbeitung lleferl 170 g einer wasserigen HPA-Phase. 

Die zuruckgewonnene Heteropolysaure-Pliase wurde nach 3 Tagen fest, war nicht 
mehr ruckfuhrbar und nicht mehr einsetzbar. Die Farbe der Heteropolysaure-Phase 
10 veranderte sich von farblos nach dunkelblau. 



Weitere Daten sind In Tabelle 2 aufgellstet. 
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PatentansprQche 



1. 

5 
10 

2. 

15 

3. 

20 

4. 



Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxylalkylenglykolen eines be- 
stimmten Molekulargewichts durch Copolymerisation von Tetrahydrofuran und 
alpha, omega-Diolen als Comonomer In Gegenwart einer HeteropolysSure und 
eines Kohlenwasserstoffs, bei dem ein Gemlsch aus Wasser und diesem Koh- 
lenwasserstoff aus der Copolymerisation abdestllllert wird, dadurch gekenn- 
zeic^net, dass belm Errelchen dieses Molekulargewichts die Polymerisation 
durch den Zusatz von Wasser. Comonomer, Butandiol oder Butandiol-Wasser- 
Gemischen abgebrochen wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dass zwischen 0,1-10 
Gew.% an Wasser, Comonomer, Butandiol oder Butandiol-Wasser-Gemisdi, 
bezogen auf die fur Copolymerisation bereits venwendete Gesamtmenge an 
Tetrahydrofuran, Comonomer und Heteropolysaure, zugesetzt wind. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2. dadurch gekennzelchnet, dass 
man das Errelchen des Molekulargewichts durch die Messung der elektrischen 
Leitfahigkeit des Copolymerisationsansatzes bestimmt. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Wasser-, Comonomer-, Butandiol, oder Butandiol-Wasser-Zusatz bei einer Leit- 
fahigkeit von 0,1 bis 5 pS erfolgt 



25 5. 



Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
Neopentylglykol als alpha, omega-Diol verwendet wird. 
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